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摘　要　以中温煤沥青为原料,采用酸溶液脱灰以及氢氧化钾活化工艺制备了超纯煤沥青基活性炭,系统研究

了活化温度对样品的微观形貌、孔结构以及电化学性能的影响.结果表明,随着活化温度的提高,样品的孔结构变得

发达,孔径分布变宽;总比表面积和总孔体积先增加后又略微减小,中孔比表面积和中孔体积逐渐增大,在０􀆰２A/g电

流密度下比容量高达３００F/g,１０A/g电流密度时仍保持为１７４F/g,５A/g电流密度下充放电循环５０００次以后,其比

容量保持率高达９８％,表明样品具有良好的倍率特性和循环稳定性能.
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Abstract　Ultrapurecoalpitchbasedactivatedcarbonswerepreparedbyacidpicklingofmediumtemperature
coaltarpitchandKOHactivation．TheeffectsofactivationtemperatureonthemicroＧmorphology,porestructureand
electrochemicalperformanceofsupercapacitors weresystematicallystudied．Theresultsindicatedthat withthe
increasingofactivationtemperature,theporestructureofsampleswasdeveloped,andtheporesizedistributionwas
widened．However,thetotalspecificsurfaceareaandtotalporevolumewereincreasedfirstlyat７５０℃anddecreasedat
８５０℃．Thespecificsurfaceareaandporevolumeofmesoporeswereincreasedgradually．Thespecificcapacitanceof
activatedcarbonspreparedat６５０℃ was３００F􀅰g－１atcurrentdensityof０􀆰２A􀅰g－１,andstillmaintains１７４F􀅰g－１at
１０A􀅰g－１．Besides,after５０００charginganddischargingcyclesat５A􀅰g－１,thespecificcapacitanceretentionwas９８％,

indicatingthegoodrateperformanceandcyclingstability．
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　　随着经济的快速发展和社会的不断进步,人类

对能源的需求和消耗也在不断增长,而传统的煤、石
油、天然气等燃料的储量是相对有限的.因此,高效

而清洁地开发利用能源显得非常重要,能源的存储

和转化也日益成为人类生活的重要组成部分,是实

现能源循环充分利用的必要途径.随着混合式电动

汽车、便携式电子设备、航天航空装备等众多领域的

快速发展,具有循环寿命长、功率密度大、制造成本

低以及环境污染小的新型储能器件成为了科学和技

术领域的研究热点.超级电容器,相比于传统的二

次电池,具有充放电速率快,循环寿命长(超过１０w
次),功率密度大(＞１kW/kg),使用温度范围宽等

􀅰０４１􀅰



第４期 王　凯等:超纯煤沥青基活性炭的制备及其电化学性能的研究

优点[１Ｇ３],在混合电动汽车启动、加速等工况能够实

现高功率输出的要求,而将其与动力电池配合使用,
可以减缓大电流充放电对电池的伤害,从而延长电

池的使用寿命.
电极材料是决定超级电容器综合性能的关键要

素.常见的电极材料有多孔炭、导电聚合物和金属

氧化物等三大类型[４Ｇ７].其中活性炭由于具有原料

来源丰富、成本低、比表面积大和电化学稳定性好等

优点,是多孔炭材料中应用最广泛、性价比最高的电

极材料.原煤、煤沥青、高分子有机聚合物、生物质

类材料都可以用来制备活性炭.中温煤沥青是煤焦

油蒸馏提取各种馏分后的残留物,是一种重要的焦

化副产品.随着近些年来焦炭产量的不断增加,煤
焦油产量不断盈余,而煤沥青是焦油加工的大宗产

品,中温煤沥青产率为煤焦油的５４％~５６％[８Ｇ９].
因而提高煤焦油化工产业的竞争力,开发高附加值

的煤沥青深加工产品是非常重要的.
本研究立足于煤沥青深度应用的现实需求,结

合新能源领域对新型储能设备的实际需求,以煤焦

油初加工产品中温煤沥青为原料,制备了高纯度、高
比表面积的煤沥青基活性炭,系统考察了活化温度

对活性炭样品的微观形貌、孔结构以及电化学性能

的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

原料:中温煤沥青(工业级),镇江新光新材料科

技有限公司;浓盐酸(分析纯),天津市天力化学试剂

有限公司;氢氟酸(分析纯),天津市北科化学品有限

责任公司;氢氧化钾(分析纯),天津市北辰方正试

剂厂;活性炭,实验室自制;乙炔黑(工业级),山西卡

本贸易有限公司;聚四氟乙烯(分析纯),日本大金工

业株式会社.
仪器:场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (JEOSJSMＧ

７００１F型),日本电子株式会社;全自动物理吸附仪

(ASAP２０２０型),美国 Micromeritics公司;电化学

工作站(CHIＧ６６０C型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　煤沥青基活性炭的制备

称量５g(D≤２００μm)的中温煤沥青粉末,溶于

５０mL浓度为２􀆰５M 的稀盐酸溶液,在８０℃下加热

搅拌３h,过滤;然后将滤渣溶于５０mL浓度为５％
(wt,质量分数,下同)的氢氟酸溶液,６０℃加热搅拌

１h,过滤并用去离子水不断洗涤,直到滤液达到中

性;然后在８０℃下鼓风干燥１０h,获得灰分含量低于

０􀆰５％的预处理样品;称取２􀆰５g该预处理样品与５g
氢氧化钾混合并溶于去离子水,干燥并放入镍坩埚

中,置于管式炭化炉,通入氮气为保护气,以５℃/

min的 升 温 速 率 升 温 至 设 定 温 度 (６５０、７５０ 和

８５０℃),并恒温２h,自然冷却至室温;然后采用１M
的稀盐酸和去离子水反复洗涤,直到滤液为中性,最
终样品在１００℃下干燥５h,获得活性炭样品,分别命

名为 ACＧ６５０、ACＧ７５０和 ACＧ８５０.

１􀆰３　煤沥青基活性炭的表征

样品的微观形貌采用JEOSJSMＧ７００１F型场发

射扫描电子显微镜进行测试.样品的孔结构特性采

用 Micromeritics公司的 ASAPＧ２０２０型全自动物理

吸附仪进行测试.

１􀆰４　电极的制备及电化学性能的测试

将活性炭、乙炔黑和聚四氟乙烯乳液按质量比

８０∶１０∶１０称量,充分混合并搅拌至泥糊状,涂覆于

泡沫镍上,在８０℃下真空干燥１０h;然后用压片机在

１０MPa下压制成１􀆰２cm×１􀆰２cm 的方形电极片,采
用三电极体系进行测试.

将已制好的电极片在６M 氢氧化钾电解液中浸

泡２４h,以６M 氢氧化钾溶液为电解液,Pt电极为对

电极,Hg/HgO电极为参比电极,组装成三电极体

系,在电化学工作站(CHIＧ６６０C,上海辰华仪器有限

公司)上进行恒流充放电、循环伏安曲线和交流阻抗

性能的测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　煤沥青基活性炭的微观形貌观察

图１是 ACＧ６５０在不同放大倍数下的SEM 图,
由图可以看出,样品为不均匀的颗粒状形貌,粒径从

几μm 到几十 μm,颗粒表面较为光滑[图１(a)、
(b)];样品表面具有“类蜂窝状”结构的发达孔隙,
孔隙结构较为均匀,孔径大小为２００nm 以下[图１
(c)、(d)].这是由于煤沥青颗粒与氢氧化钾发生较

为缓和的刻蚀作用,样品表面发生较为均匀的活化

作用,从而使得样品具有均匀的孔隙,这种发达而均

匀的孔隙结构非常有利于在活性炭表面形成丰富的

双电层储能[１０].而在更高的活化温度如７５０℃下

[图２(a)、(b)],煤沥青颗粒与氢氧化钾发生更为剧

烈的活化反应,活性炭样品颗粒尺寸减小,表面孔隙

结构变得不均匀,由几十到几百nm 的微孔和局部

强烈的刻蚀作用形成的几个μm 大小的不均匀大孔
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组成.当活化温度达到８５０℃[如图２(c)、(d)]时,
部分样品表面具有明显的结焦状形貌,样品变得非

常粗糙,表面不再是丰富的微孔结构,而主要是由大

小为几个μm 且尺寸不均匀的大孔构成.

图１　ACＧ６５０在不同放大倍数下的SEM 图

图２　ACＧ７５０(a、b)和 ACＧ８５０(c、d)在

不同放大倍数下的SEM 图

２􀆰２　煤沥青基活性炭的孔结构分析

图３(a)为煤沥青基活性炭样品的吸脱附等温

线,从图中可以看出所有样品都呈现出 TypeＧⅠ型

吸脱附等温线的特征,在低的相对压力(P/P０＜
０􀆰０５)下,样品迅速实现吸附饱和,是典型的微孔吸

附的特征[１１Ｇ１２].之后,吸附等温线缓慢增长,而且在

P/P０ 介于０􀆰４５~１􀆰０之间存在明显的迟滞回线,
表明样品中存在大量的介孔[１３].从孔径分布图

([图３(b)]可以看出,所有样品孔径主要集中于

０􀆰５~２nm 之间,而且随着活化温度的提高,孔径分

布变宽,孔隙增大.煤沥青基活性炭样品的孔结构

参数见表２,由表可知,样品的总比表面积、微孔比

表面积、总孔体积和微孔体积均随着活化温度的提

高先增大,又略微减小,主要与更高活化温度下煤沥

青发生部分结焦有关;而中孔比表面积和中孔体积

则随着活化温度的提高而逐渐增大,这是由于更高

的活化温度使得原来的部分微孔孔隙扩大,从而形

成了更大的中孔比表面积和中孔体积.

图３　煤沥青基活性炭的吸脱附等温线(a)和

孔径分布(b)图

表２　煤沥青基活性炭的孔结构参数

样品 ACＧ６５０ ACＧ７５０ ACＧ８５０

总比表面积/(m２􀅰g－１) １３３３ １５８８ １５３８

微孔比表面积/(m２􀅰g－１) １１７０ １３７８ １２３９

中孔比表面积/(m２􀅰g－１) １６３ ２１０ ２９９

总孔体积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰６６ ０􀆰７９ ０􀆰７５

微孔体积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰５４ ０􀆰６４ ０􀆰５７

中孔体积/(cm３􀅰g－１) ０􀆰１２ ０􀆰１５ ０􀆰１８

平均孔径/nm １􀆰９４ １􀆰９８ １􀆰９７

２􀆰３　煤沥青基活性炭的电化学性能测试

图４为煤沥青基活性炭样品的电化学性能测试

图.由图４(a)可见,在低电流密度０􀆰２A/g下,所有

样品的充放电曲线具有非常良好的对称性,说明电

极具有良好的可逆性能.充放电曲线均呈现出一定

的弧形,表明其充放电过程中有赝电容的发生,这是

由于活性炭活化过程中在其表面形成的丰富的活性

官能团的氧化还原反应所引起的[１４].而在高电流

密度１０A/g下[图４(b)],样品的充放电曲线仍然保

持良好的对称性,ACＧ６５０相对于 ACＧ７５０和 ACＧ
８５０,具有更大的电压降,表明其电荷传递阻力更大.
图４(c)给出了 ACＧ６５０在不同电流密度下的恒流充

放电曲线,由图可见充放电曲线都保持非常良好的

对称性,表明随着电流密度的增大,样品的充放电可

逆性能保持良好.电极材料在不同电流密度下的比

容量值如图４(d)所示,由图可见随着电流密度的增

加,电极材料的比容量值降低;在相同的电流密度

下,ACＧ６５０具有更高的比容量,虽然其比表面积和
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微孔比表面积略低于 ACＧ７５０和 ACＧ８５０,但是低的

活化温度可能会使得样品表面的活性官能团含量更

高.在０􀆰２A/g电流密度下,６５０℃制备的样品 ACＧ
６５０比容量高达３００F/g;而在１０A/g电流密度下,
比容量仍保持为１７４F/g,表明其具有良好的倍率

性能.

图４　煤沥青基活性炭的电化学性能测试图

[０􀆰２A/g(a)和１０A/g(b)电流密度下样品的恒流充放电曲线;

(c)ACＧ６５０在不同电流密度下的恒流充放电曲线;

(d)样品比电容与电流密度的关系]

图５为不同扫描速率下煤沥青基活性炭的循环

伏安(CV)曲线图.图５(a)为不同样品在较低扫描

速率(５mV/s)下的循环 CV 曲线图,由图可见 CV
曲线具有良好的矩形状结构,并伴有轻微的形变,而
且在低电压区出现较宽的凸起,说明材料测试过程

中存在赝电容反应.而在－０􀆰１~０V的高电压区间

存在窄的尖峰,这是由于测试过程中电极发生极化

而造成的.此外,可以发现随着样品活化温度的提

高,其CV曲线所围成的面积降低,表明其在相同扫

速下的比容量随着样品活化温度的提高而降低.而

在高扫描速率(１００mV/s)下[图５(b)],随着活化温

度的提高,样品的矩形扭曲程度有所降低,其中 ACＧ
６５０较 ACＧ７５０和 ACＧ８５０的扭曲程度高,而 ACＧ
８５０的矩形保持度较好.这主要是由于样品的中孔

含量随着活化温度的提高而增加,电解液离子在中

孔和大孔中的迁移阻力相比微孔要小一些.而具有

最高中孔含量的 ACＧ８５０的电荷转移速率更快,从
而具有更好的电荷迁移特性,使其在高扫描速率下

的CV曲线的矩形保持度最好.
图５(c)给出了样品的交流阻抗谱图,所有阻抗

图都展现出了典型的多孔炭电极材料的特性[１５].
由图可见,在低频区,所有样品的阻抗图都为一条几

乎垂直于横轴的直线,表明其具有很好的电容性能.
而在高频区,曲线与横轴的交点截距代表了三电极

测试装置的等效串联电阻(Rs),样品的Rs 值分别

为０􀆰１３、０􀆰２０和０􀆰１８Ω[图５(c)插图部分所示],表
明电极材料具有非常良好的导电性能.中频区的半

圆弧表征电解液离子在电极材料和电解液界面间的

转移电阻,即离子扩散电阻,样品的电阻值分别为

１􀆰３８、１􀆰１７和１􀆰１１Ω,可以看出离子扩散电阻随着

样品中孔含量的提高而降低,这与其高扫描速率下

样品的CV 曲线图是一致的.图５(d)为样品的相

位角与频率的关系图,由图可见４５°相位角对应的

频率为电容器的特征频率(f０),表示电容器由电阻

行为向电容行为的转变频率[１６].电容器的时间常

数(τ０)按照式(１)来计算.
τ０ ＝１/f０ (１)

　　式中,τ０ 为时间常数,s;f０ 为特征频率,Hz.

根据公式(１),得到图５(d)中样品的特征频率

分别为０􀆰１１９、０􀆰１８５和０􀆰１７７Hz,相应的时间常数

分别为８􀆰４、５􀆰４和５􀆰６s,低于其煤沥青基中空活性

炭纤维[１７],表明该中温煤沥青基活性炭具有良好的

离子响应速率,电解液离子在材料中的传递阻力较

小,是优异的超级电容器电极材料.

图５　不同扫描速率下煤沥青基活性炭的

循环伏安曲线图

[(a)５mV/s;(b)１００mV/s;(c)交流阻抗谱图,插图部分为

高频区的局部放大图;(d)相位角与频率的关系图]

图６为 ACＧ６５０在５A/g电流密度下充放电循

环５０００次的稳定性测试结果.从图中可以看出,经
过５０００次循环以后,样品仍保持良好的比容量特

性,电容保持率为９８％,比容量值衰减较小.而且

从插图(５０００次充放电循环曲线)可以看出,样品经

􀅰３４１􀅰
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过５０００次循环之后仍具有良好的对称性充放电曲

线,充放电时间衰减很小,充电曲线与放电曲线转换

瞬间的电压降基本保持不变,进一步说明材料具有

良好的循环稳定性能.

图６　ACＧ６５０的循环性能测试图

(插图部分为５０００次充放电循环曲线图)

３　结论

以中温煤沥青为原料,采用酸溶液脱灰和氢氧

化钾活化,获得了煤沥青基活性炭.研究表明活化

温度对活性炭样品的微观形貌、孔结构和电化学性

能都有非常重要的影响.电化学性能测试表明:

ACＧ６５０样品具有更好的电化学性能,在０􀆰２A/g电

流密度下,ACＧ６５０比容量高达３００F/g;１０A/g电流

密度下,比容量仍保持为１７４F/g,５A/g电流密度下

充放电循环 ５０００ 次以后,其比容量保持率高达

９８％,中温煤沥青作为焦化副产品,对其进行活化处

理,获得高附加值、性能优异的超级电容器用电极材

料,具有非常光明的应用前景,是实现规模化制备高

端活性炭材料的有效途径,并可以在吸附、过滤、催
化剂载体等诸多领域拓展其应用范围.
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